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Beschreibung 

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Polymerisationsreaktionen und betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Po- 
ly meren durch radikalische Polymerisation sowie deren Verwendung als Gashydratinhibitoren. 

Bei Polymerisationsreaktionen (= Polymerisationen) werden aus Monomeren, die reaktive Mehrfachbindungen ent- 
halten, Polymere stufenlos gebildet. Bei der radikalischen Polymerisation wird die Polymerisation durch Einwirkung 
von radikalischen Initiatoren gestartet. Dabei werden die Initiatoren ublicherweise in demselben Losungsmittel wie die 
Monomere gelost und die Reaktion wird dann durch einstufige, mehrstufige oder kontinuierliche Zugabe des Initiators zu 
den Monomeren vorangetrieben. Die begrenzte Loslichkeit einer Vielzahl von gangigen Initiatoren stellt dabei eine we- 
sentliche Einschrankung der bekannten Verfahren dar. Vielfach ist fur die endgiiltige Verwendung der Polymere ein spe- 
zielles Losungsmittel erwunscht, in dem die Initiatoren nicht loslich sind. Dies macht den technisch aufwendigen und ko- 
stenintensiven Austausch des Losungsmittels nach erfolgter Polymerisation erforderlich. Ein denkbarer direkter Einsatz 
der Initiatoren (in unverdunnter, fliissiger oder fester Form oder als Dispersion) ist in vielen Fallen aus Sicherheitsgriin- 
den (z. B. Gefahr der Entmischung) nicht realisierbar. Gleiche Einwande gelten fiir den Einsatz von Initiator-Emulsionen 
aufgrund der Gefahr einer Entmischung. 

Eine wichtige KenngroBe fiir Polymere (die in Form von Polymerlosungen und/oder Dispersionen vorliegen konnen) 
ist ihr Flammpunkt. Insbesondere bei Polymeren, die uber weite Strecken von Produktionsstandort bis zum Einsatzort 
transportiert werden mussen, ist ein hoher Flammpunkt aus sicherheitstechnischen Grunden erwunscht. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat somit darin bestanden ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, welches es 
ermoglicht, Polymere zu erhalten ohne in der Wahl des Initiators durch dessen Loslichkeit eingeschrankt zu sein. Wei- 
terhin sollte das erfindungsgemaBe Verfahren technisch einfach sowie auch unter erhohten Sicherheitsauflagen, insbe- 
sondere groBtechnisch, durchfuhrbar sein. Von besonderem Interesse war es, dabei gleichzeitig Polymere zu erhalten, die 
einen hohen Flammpunkt aufweisen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren, bei dem man die Monomere und den Initiator in jeweils unterschied- 
lichen Losungsmitteln vorlegt und das Losungsmittel des Initiators nach Beendigung der Polymerisation praktisch voll- 
standig abtrennt. 

Durch dieses Verfahren ist es moglich auf technisch einfache Weise Polymere in einem gewiinschten Losungsmittel 
mit einem gewunschten (hohen) Flammpunkt zu erhalten und gleichzeitig den Einsatz von unverdiinnten festen oder 
fiussigen bzw. pulverformigem Initiator(en) zu vermeiden. 

Gegenstand der Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Herstellung von Polymeren, bei dem man die Monomere in 
einem Losungsmittel 1 und den Polymerisationsinitiator in einem Losungsmittel 2 vorlegt, wobei Losungsmittel 1 ver- 
schieden von Losungsmittel 2 ist und bei dem man nach AbschluB der Polymerisationsreaktion Losungsmittel 2 prak- 
tisch vollstandig aus den Polymeren entfemt. 

Unter dem Begriff Polymere im Sinne der vorliegenden Erfindung werden sowohl Polymerlosungen als auch Polv- 
merdispersionen verstanden. 

Die erfindungsgemaB herzustellenden Polymere uuifassen dabei sowohl Co- als auch Homopolymere von eaneieen 
Monomeren: 

Vinylester von aliphatischen, gesattigten oder ungesattigten C r C 24 -Carbonsauren, wie z. B. Arneisensaure, Essig- 
saure, Propionsaure, Buttersaure, Valeriansaure, Isovaleriansaure, Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Undecylen- 
saure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmitoleinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Arachinsaure, Behensaure, 
Lignocerinsaure, Cerounsaure sowie Melissensaure. 

Bevorzugt werden Vinylester der oben genannten C r C 12 -Carbonsauren, insbesondere der C r C 6 -Carbonsauren, ver- 
wendet. Ganz besonders bevorzugt ist Vinylacelat. 

Ethylenisch ungesattigte Monomere konnen durch die folgende allgemeine Formel (I) beschrieben werden: 

X-CXOCR^CHR 1 a) 



wobei 

X ausgewahlt ist aus der Gruppe der Reste -OH, -OM, -OR 3 , NH 2 , -NHR 3 , N(R 3 ) 2 ; 

M ist ein Kation ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: Na + , K + , Mg"^, Ca^/Zn^, NH4 + , Alkylammonium, Dial- 
kylaininonium, Trialkylammonium und Tetraalkylammoniuiii; 

die Reste R 3 konnen identisch oder verschieden ausgewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus -H, CpQo linear- oder 
verzweigtkettige Alkylreste, N,N-Dimethylaminoethyl, 2-Hydroxyethyl, 2-Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, Hydroxypro- 
pyl, Methoxypropyl oder EthoxypropyL * 

R 2 und R l sind unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: -H, C r C 8 linear- oder verzweigt- 
kettige Alkylketten, Methoxy, Ethoxy, 2-Hydroxyethoxy, 2-Methoxyethoxy und 2-Ethoxyethyl. 

Representative aber nicht limitierende Beispiele von geeigneten Monomeren sind zum Beispiel Acrylsaure oder Me- 
thacrylsaure und deren Salze, Ester und Amide. Die Salze konnen von jedem beliebigen nicht toxischen Metali, Ammo- 
nium oder substituierten Ammonium- Gegenionen abgeleitet sein. 

Die Ester konnen abgeleitet sein von CVC40 Hnearen, C3-C40 verzweigtkettigen oder C3-C40 carbocyclischen Alkoho- 
len, von mehrfachfunktionellen Alkoholen mit 2 bis etwa 8 Hydroxylgruppen wie Ethylenglycol, Hexylenglycol, Glyce- 
rin und 1,2,6-Hexantriol, von Aminoalkoholen oder von Alkoholethern wie Methoxyethanol und Ethoxyethanol, (Al- 
kyl)Polyethylenglykolen, (Alkly)Polypropylenglykolen oder ethoxylierten Fettalkoholen, beispielsweise Ci 2 -C 2 4-Fettal- 
koholen umgesetzt mit 1 bis 200 Ethylenoxid-Einheiten. 

Femer eignen sich N,N-Dialkyiaminoalkylacrylate- und -methacrylate und N-Dialkylaminoalkylacryl- und -metha- 
crylamide der allgemeinen Formel (II) 
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mit 

R 4 = H, Alkyl mit 1 bis 8 C-Atomen, 
R 5 = H, Methyl, 

R 6 = Alkylen mit 1 bis 24 C-Alomen, optional substituiert durch Alkyl, 
R 7 , R 8 = C r C4oAlkylrest, 

Z = Stickstoff fur g = 1 oder SauerstofT fiir g = 0. 

Die Amide konnen unsubstituiert, N-Alkyl oder N-Alkylamino monosubstituiert oder N,N-dialkylsubstituiert oder 
N,N-dialkylarmnodisubsUtuierl vorliegen, worin die Alkyl- oder Alkylaminogruppen von Q-C40 linearen, C3-C40 ver- 
zweigtkettigen, oder C3-C40 carbocyclischen Einheiten abgeleitet sind. Zusatzlich konnen die Alkylaminogruppen qua- 
ternisiert werden. 

Bevorzugte Monomere der Formel (H) sind NJ^-Dimethyl ami nomethyl(meth) aery lat, N,N-Diethylaminome- 
thyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminoemyl(mem)acrylat, NJSf-Dielhylaminoelhyl-(meth)acrylat, N-[3-(dimethylami- 
no)propyl]methacrylamid und N-[3-(dimethylamino)propyl]acrylamid. 

Ebenfalls verwendbare Monomere sind substituierte Acrylsauren sowie Salze, Ester und Amide davon, wobei die 
Substituenten an den Kohlenstoffatomen in der zwei oder drei Position der Acrylsaure stehen, und unabhangig vonein- 
ander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus C r C 4 Alkyl, -CN, COOH besonders bevorzugt Methacrylsaure, 
Ethacrylsaure und 3-Cyanoacrylsaure. Diese Salze, Ester und Amide dieser substituierten Acrylsauren konnen wie oben 
fiir die Salze, Ester und Amide der Acrylsaure beschrieben ausgewahlt werden. 

Andere geeignete Monomere sind Allylester von Q-C40 linearen, C3-C40 verzweigtketugen oder C3-C40 carbocycli- 
sche Carbonsauren, Vinyl- oder Allylhalogenide, bevorzugt Vinylchlorid und Allylchlorid, Vinylether, bevorzugt Me- 
thyl-, Ethyl-, Butyl- oder Dodecylvinylether, Vinylformamid, Vinylmethylacetamid, Vinylamin; Vinyllactame, bevor- 
zugt Vinylpyrrolidon und Vinylcaprolactam, Vinyl- oder Allyl- substituierte heterocyclische Verbindungen, bevorzugt 
Vinylpyridin, Vinyloxazolin und Allylpyridin. 

Weiterhin sind N- Vinylimidazole der allgemeinen Formel (IE) geeignet, worin R 9 bis R u unabhangig voneinander fur 
Wasserstoff, Ci-C 4 -Alkyl oder Phenyl steht: 




R 10 



Weitere geeignete Monomere sind Diallylamine der allgemeinen Formel (IV) 



(IV) 

I 

R 1Z 

mil 

R 12 = C r bis C24- Alkyl. 

Weitere geeignete Monomere sind Vinylidenchlorid; und Kohlenwasserstoffe mit mindestens einer KohlenstofT-Koh- 
lenstoff Doppelbindung, bevorzugt Styrol, alpha-Methylstyrol, terl.-Butylstyrol, Butadien, Isopren, Cyclohexadien, 
Ethylen, Propylen, 1-Buten, 2-Buten, Tsobutylen, Vinyltoluol, sowie Mischungen dieser Monomere. 

Besonders geeignete Monomere sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethylacrylsaure, Methylacrylat, Ethyiacrylat, Pro- 
pylacrylat, n-Butylacrylat, iso-Butylacrylat, t-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Decylacrylat, Methylmethacrylat, 
Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, n-Butylmethacrylat, iso-Butyimethacrylat, t-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylme- 
thacrylat, Decylmethacrylat, Methylethacrylat, Ethylethacrylat, n-Butylethacrylat, iso-Butylethacrylat, t-Butyl-ethacry- 
lat, 2-Ethylhexylethacrylat, Decylethacrylat, Stearyl(meth)acrylat, 2,3-Dihydroxypropylacrylat, 2,3-Dihydroxypropyl- 
methacrylat, 2-Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylate, 2-Hydroxyethylmethacrylat, 2-Hydroxyethylethacrylat, 2- 
Methoxyethylacrylat, 2-Methoxyethylmethacrylat, 2-Methoxyethylethacrylat, 2-Ethoxyethyimethacrylat, 2-Ethoxy- 
ethylethacrylat, Hydroxypropylmethacrylate, Glycerylmonoacrylat, Glycerylmonomethacrylat, Polyalkylengly- 
kol(meth)acrylate, ungesattigte Sulfonsauren wie zum Beispiel Acrylamidopropansulfonsaure; Acrylamid, Methacryla- 
mid, Ethacrylamid, N-Methylacryiamid, N,N-Dimethylacryiamid, N-Ethylacrylamid, N-Isopropylacrylamid, N-Butyl- 
acrylamid, N-l-Butylacrylamid, N-Octylacrylamid, N-t-Octyiacrylaniid, N-Ocladecylacrylamid, N-Phenylacrylamid, N- 
Methyimethacrylamid, N-Ethylmethacrylamid, N-Isopropylmethacrylamid, N-Dodecylmethacrylamid, 1-Vinyiimida- 
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zol, 1 - Vinyl- 2-methylvinylimidazol, N,N-Dimethylaminomeihyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminomethyl(meth)-acry- 
lat, N,N-Dimelhylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Diemylaminoethyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminobu- 
tyl(meth)acrylat, N,N-Diethylaminobutyl(meth)acrylat, N,N-Dimemylaminohexyl(meth)-acrylat, N,N-Dirnethylami- 
nooctyl(meth)acrylat, N,N-Dimethylaminododecyl(meth)acrylat t N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid, N-[3- 
5 (dimethylamino)propyl] aery 1 amid, N-[3-(dimemylamino)-butyl]methacrylamid, N-f8-(dimethylamino)cx:tyl]methacry- 
lamid, N-[12-(dimethylamino)dodecyl]methacrylamid, N-[3-(diethylamino)-propyl]methacrylarnid, N-[3-(diethylami- 
no)propyl]acrylamid; Besonders bevorzugt ist N-Isopropylmethacrylamid. 

Maleinsaure, Fumarsaure, Maieinsaureanhydrid und seine Halbester, Crotonsaure, Itaconsaure, Diallyldimethylam- 
moniumchlorid, Vinyleiher (zum Beispiel: Methyl-, Ethyl-, Butyl- oder Dodecylvinylether), Vinylformamid, N-Vinyl- 
10 N-Methylacetamid, Vinylamin; Methylvinylketon, Maleimid, Vinylpyridin, Vinylimidazol, Vinylfuran, Styrol, Styrol- 
sulfonal, Allylalkohol, und Mischungen daraus. Besonders bevorzugt ist N-Vinyl-N-Methylacetamid. 

Von diesen sind besonders bevorzugt Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Crotonsaure, Maieinsau- 
reanhydrid sowie dessen Halbester, Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, n-Butylacrylat, 
n-Butylmethacrylat, t-Butylacrylat, t-Butylmethacrylat, Isobutylacrylat, Isobutylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat, Stea- 
ls rylacrylat, Stearylmethacrylat, N-t-Butylacrylamid, N-Octylacrylamid, 2-Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylate, 
2-Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropyimethacrylate, Alkylenglykol(meth)acrylate, Styrol, ungesattigte Sulfonsau- 
ren wie zum Beispiel Acryiamidopropansulfonsaure, Vinylpyrrolidon, Vinylcaprolactam, Vinylether (z. B.: Methyl-, 
Ethyl-, Butyl- oder Dodecylvinylether), Vinylformamid, N-VinylN-Methylacetamid, Vinylamin, 1-Vinylimidazol, 1-Vi- 
nyl-2-methylimidazol, N,N-Dimethylaminomethylmethacrylat und N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid; 3-Me- 
20 lhyl-1-vinylimidazoliumchlorid, 3-Methyl-l-vinylimidazoliuinmethylsulfal, N,N-Dimelhylaminoethylmethacrylat, N- 
Isopropylmethacrylamid, N-[3-(dimethylamino)propyl]methacrylamid quatemisiert mit Methylchlorid, Methylsulfat 
oder Diethylsulfat. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden Co- und/oder Homopolymere aus Vmyllactamen und/oder 
Vinylamiden hergestellt. In einer weiteren Ausfuhrungsform enthalten die Co- und/ oder Homopolymere aus Vinyllacta- 
25 men und/oder Vinylamiden zusatzlich Methacrylate und/oder Acrylate. Diese werden in der Regel in einem Gewichts- 
bereich von 1 bis 40 Gew.-% - bezogen auf das Polymer - eingesetzt. In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuh- 
rungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden Co- und/oder Homopolymere aus Vinylpyrrolidon und/oder Vi- 
nylcaprolactam hergestellt. 

Als Losungsmittel 1 (Losungsmittel fur die Monomere bzw. Monomerengemische) sind prinzipiell alle Losungsmittel 
30 und deren Gemische geeignet, in denen die Monomere bzw. Monomerengemische loslich bzw. dispergierbar sind. Als 
Losungsmittel 1 sind demnach auch Dispersionsmittel fur Monomere zu verstehen. Sie konnen vom Fachmann in Ab- 
hangigkeit der eingesetzten Monomere frei gewahlt werden. Das erfindungsgemafie Verfahren ermoglicht die Auswahl 
des Losungsmittels 1 alleine von der Loslichkeit/Dispergierbarkeit der Monomere und dem endgultigen Verwendungs- 
zweck der Polymere abhangig zu machen. Erfindungswesentlich ist, daB eine Loslichkeit der Initiatoren bei der Auswahl 
35 des Losungsmittels 1 nichl in Betracht gezogen werden muB. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erflndung ist das Losungsmittel 1 so gewahlt, daB sein 
Flammpunkt iiber 61°C, insbesondere iiber 100°C betragt. Besonders bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfindung 
sind 1,2-Ethandiol (Ethylenglykol) mit einem Flammpunkt von 11 1°C sowie 1 ,2-Propandiol (Propylenglykol) mit einem 
Flammpunkt von 107°C 

40 Als Losungsmittel 2 (Losungsmittel fur die Initiatoren bzw, Initiatorengemische) sind prinzipiell alle Losungsmittel 
und deren Gemische geeignet, in denen die Initiatoren bzw. Initiatiorengemische loslich sind. Sie konnen vom Fachmann 
in Abhangigkeit der eingesetzten Initiatoren frei gewahlt werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das Losungsmittel 2 so gewahlt, das sein Flammpunkt unler 61°C, insbe- 
sondere unter 35°C, insbesondere unter 20°C liegt. In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt der 

45 Flammpunkt des Losungsmittels 2 mindestens 50°C, insbesondere mindestens 70°C unter dem Rammpunkt des Lo- 
sungsmittels 1. 

Besonders geeignet als Losungsmittel 2 sind Methanol mit einem Flammpunkt von 11 °C, Ethanol (12°C), Isopropanol 
(12°C), Essigsaureethylester (-4°C), Aceton (-18°C), 1-Butanol (29°C), 2-Butanol (24°C), iso-Butanol (28°C), Cyclo- 
hexan (-17°C), Tetrahydrofuran (-18°C), Toluol (4°C). Bevorzugt als Losungsmittel 2 sind Methanol, Ethanol sowie 
50 Isopropanol 

Die vorliegende Erfindung umfaBl die Erkenntnis, daB es bevorzugt ist, als Losungsmittel 1 und 2 solche Losungsmit- 
tel zu wahlen, die miteinander homogen mischbar sind. Weiterhin umfaBt die vorliegende Erfindung die Erkenntnis, daB 
es bevorzugt ist, Losungsmittel 1 und 2 so zu wahlen, daB ein Abtrennen des Losungsmittels 2 aus dem Reaktionsansatz 
nach abgeschlossener Polymerisation durch Destination einfach moglich ist. 

55 Als mbgliche Losungsmittel 1 und/oder 2 seinen beispielsweise genannt: 

Methanol, Ethanol, Isopropanol, n-Propanol, tertiar-Butanol, n-Butanol, sekundar-Butanol und hohere geradkettige, 
verzweigte oder zyklische Monoalkohole; Ethylenglykol, Propylenglykol, Glyzerin und hohere geradkettige, verzweigte 
oder zyklische Di-, Tri- oder polyfunkdonelle Alkohole; Diethylenglykol, Triethylenglykol und hohere aus Ethylenoxid 
und Propylenoxid-einheiten bestehende Homologe; n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan, Isooktan und hohere geradkettige, 

60 verzweigte oder zyklische Alkane; Benzol, Toluol, Ethylbenzol, Xylol und hohere Alkylbenzole; Phenol, Kresol, Resor- 
cin und hohere mono- und difunktionelle (Alkyl)benzole; Aceton, Methyl-ethylketon, Acetophenon, Cyclohexanon und 
hohere geradkettige, verzweigte oder zyklische aliphatische und aromatische Ketone; Dimethylformamid, Dimethylace- 
tamid, N-Methylpyrrolidon, N-Ethyl-pyrrolidon, Dimethylsulfoxid und andere ubliche organische Losungsmittel. Prin- 
zipiell ebenfalls geeignet sind natiirliche oder synthetische Wachse, Ole, Fette und Emulgatoren die unter den Polymeri- 

65 sationsbedingungen flussig sind - sowohl als solche als auch im Gemisch mit den oben angefuhrten organischen Lo- 
sungsmittein oder mit Wasser. 

Als Initiatoren fur die radikalische Polymerisation konnen die hierfur ublichen Peroxo- und/oder Azo-\ferbindungen 
eingesetzt werden, beispielsweise Alkali- oder Arnmoniumperoxidisulfate, Diacetylperoxid, Dibenzoylperoxid, Succi- 



4 



W DE 100 10 811 A 1 £ 

nylperoxid, Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylperbenzoat, tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylpermaleinat, Cumolhydroper- 
oxid (= a,a-Dimethylbenzylhydroperoxid), Diisopropylperoxidicarbamat, Bis-(o-toluoyl)-peroxid, Didecanoylperoxid, 
Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid, tert.-Butylperisobutyrat, tert.-Butylperacetat, Di-tert.-Amylperoxid, tert.-Butyl- 
hydroperoxid, Azo-bis-isobutyronitril, Azo-bis-(2-amidonopropan)dihydrochlorid, 2-2'-Azo-bis-(2-methyl-butyroni- 
tril), Dicumylperoxid (= Bis(l -methyl- l-phenylethyl)peroxid) oder tert.-Butyldicumylperoxid. Geeignet sind auch In- 
itiatormischungen oder Redox-Initiator-Systeme, wie z. B. Ascorbinsaure/Eisen(II)sulfai/NatriumperoxodisulfaU tert.- 
Butylhydroperoxid/Nalriumdisulfit, tert.-Butymydroperoxid/Natriumhydroxymethansulfinat. 

Bevorzugt werden organische Peroxide eingesetzt, insbesondere Di-tert.-Butylperoxid und tert.-Butylperoctoat. 

Verfahrensdurchfuhrung 

Das zu polymerisierende Monomer (oder Monomerengemisch) wird in Losungsmittel 1 gelost oder dispergiert. Der 
Initiator wird in Losungsmittel 2 gelost. Die Menge an Initiator bzw. Initiatorgemischen bezogen auf die Menge an ein- 
gesetzten Monomeren liegt in der Regel zwischen 0,01 und 10Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 5 Gew.-%. Die 
Konzentration der eingesetzten Initiatorlosung liegt vorteilhafterweise bei unter 50 Gew.-%, insbesondere unter 
20 Gew.-%. Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz einer Initiatorlosung in ciner Konzentration von 1 bis 10 Gew.-%. 
Die Einstellung der gewunschten Konzentration der Initiatorlosung erfolgt dabei ublicherweise durch \ferdiinnen mit Lo- 
sungsmittel 2. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung wird der Polymerisationsinitiator in 
Losungsmittel 2 gelost und anschlieBend mit Losungsmittel 1 auf die gewiinschte Konzentration verdunnt und dann zu 
den Monomeren gegeben. 

Die Zugabe der Initiatorlosung zur Monomerlosung bzw. Monomerdispersion kann einstufig, mehrstufig oder konti- 
nuierlich erfolgen. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden dem Reaktionsansatz keine weiteren Ein- 
salzstoffe zugegeben. Die vorliegende Erfindung umfaBl jedoch auch Verfahren bei denen dem Reaktionsansatz weitere 
Einsatzstoffe, wie beispielsweise Regler, Emulgatoren, Schutzkolloide und/oder Salz zugegeben werden. Ublicherweise 
werden diese Einsatzstoffe tiber die Monomerenlosung bzw. Monomerendispersion zugegeben, ebenso rnoglich, wenn 
auch weniger bevorzugt ist ein direkter Zusatz oder eine Zugabe zusammen mit der Initiatorlosung. 

Eine ausfiihrliche Beschreibung geeigneter Schutzkolloide findet sich in Houben-Weyl, Methoden der organischen 
Chemie, Band XIV/1, Makromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, S. 411 bis 420. Als Emulgatoren 
kommen sowohl anionische, kationische als auch nichtionische Emulgatoren in Betracht. \brzugsweise werden als be- 
gleilende grenzflachenaktive Substanzen ausschlieBlich Emulgatoren eingesetzt, deren Molekulargewichle im Unter- 
schied zu den Schutzkolloiden ublicherweise unter 2000 g/mol liegen. Selbstverstandtich miissen im Falle der Verwen- 
dung von Gemischen grenzflachenaktive Substanzen die Einzelkomponenten miteinander vertraglich sein, was im Zwei- 
felsfall an Hand weniger Vorversuche uberpriift werden kann. Vorzugsweise werden anionische und nichtionische Emul- 
gatoren als grenzflachenaktive Substanzen verwendet. Gebrauchliche begleitende Emulgatoren sind z. B. ethoxylierle 
Fettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C g - bis C 36 ), ethoxylierte Mono-, Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 
50, Alkylrest: C4- bis C9), Alkalimetallsalze von Dialkylestem der Sulfobernsteinsaure so wie Alkali- und Ammonium- 
salze von Alkylsulfaten (Alkylrest: Cs- bis C12), von ethoxylierten Alkanolen (EOGrad: 4 bis 30, Alkylrest: Qr bis 
Cis), von ethoxylierten Alkylphenolen (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest: C4- bis C9), von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: 
C] 2 - bis C t g) und von Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: C9- bis Cts). 

Geeignete Emulgatoren finden sich auch in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band 14/1, Makromo- 
lekulare Stoffe, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 1961, Seiien 192 bis 208. 

Handelsnamen von Emulgatorens sind z. B. Dowfax® 2 Al, Emulan® NP 50, Dextrol® OC 50, Emulgator 825, Ernul- 
gator 825 S, Emulan® OG, Texapon® NSO, Nekanil® 904 S, Lumiten® I-RA, Lumiten E 3065 etc. 

Die grenzflachenaktive Substanz wird ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf alle zu polyme- 
risierenden Monomeren verwendet. 

Als Regler sind beispielsweise geeignet: Fonnaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd und Isobutyral- 
dehyd, Ameisensaure, Ammoniumformiat, Hydroxylammoniumsulfat, Hydroxylammoniumphosphat, Di-n-butylsulfid, 
Di-n-octylsulfid, Diphenylsulfid, Diisopropyldisulfid, Di-n-butyldisulfid, Di-n-hexyldisulfid, Diacetyldisulfid, Di-t-bu- 
tyltrisulfid, n-Butylmercaptan, n-Hexylmercaptan, n-Dodecylmercaptan, t-Dodecylmercaptan, Ethylthioglycolat, 2- 
Mercaptoethanol, 1,3-Mercaptopropanol, 3-Mercaptopropan- 1 ,2-dioi, 1 ,4-Mercaplobutanol, Mercapioessigsaure, 3- 
Mercaptopropionsaure, Mercaptobernsteinsaure, Thioglycerin, Diethanolsulfid, Thiodiglycol, Ethylthioethanol, Thio- 
harnstoff, Allylalkohol, Allylbromid, Benzylchlorid, Chloroform, Tetrachlormethan. 

Die Polymerisadon kann mittels eines Batchverfahrens oder eines (halb)kontinuierlichen Zulaufverfahrens durchge- 
fuhrt werden. Die Polymerisation erfolgt in der Regel im Temperaturbereich von 40 bis 200°C, bevorzugt im Bereich von 
60 bis 170°C, besonders bevorzugt im Bereich von 85 bis 150°C, insbesondere im Bereich zwischen 120 und 140°C. Sie 
wird ublicherweise unter atmospharischem Druck durchgefuhrt, kann jedoch auch unter vermindertem oder erhohtem 
Druck, vorzugsweise zwischen 1 und 10 bar, ablaufen. Nach AbschluB der Polymerisation wird das Losungsmittel 2 aus 
dem Reaktionsansatz praktisch vollstandig entfernt. Unter "praktisch vollstandig" wird im Sinne der vorliegenden Erfin- 
dung eine Entfernung auf unter 5 Gew.-%, insbesondere auf unter 1 Gew.-% - bezogen auf das Polymer - verstanden. 
Das Polymer kann dabei in Form einer Dispersion oder bevorzugt in Form einer Losung vorliegen. Die Gewichtsangabe 
bezieht sich auf das Gesamtgewicht der Dispersion bzw. Losung. Das Losungsmittel 2 kann aus dem Reaktionsansatz 
nach alien dem Fachmann bekannten Methoden abgetrennt werden, beispielsweise durch Destination, durch kontinuier- 
liches bzw. einmaliges oder mehrmaliges Durchleiten von Dampf, gegebenenfalls unter Anlegen eines Vakuums, sowie 
auch durch Durchleiten von Gasen, wie beispielsweise Slicks toff. 

In einer vorteilhaften Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegen die Hammpunkte des Losungsmittels 1 und 
des Losungsmittels 2 urn mindestens 50°C, insbesondere urn mindestens 70°C, auseinandcr. 

Der Flammpunkt wird nach DIN EN 227 19 bestimmt. 
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Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Poly mere (Losungen bzw. Dispersionen) weisen somit ei- 
nen Fiammpunkt auf, der nahe bei dem Flammpunkt des Losungsmittels 1 liegt. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
der vorliegenden Erfindung hat das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte Polymer einen Flammpunkt von 
uber61°C. 

5 Der Feststoffgehalt der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymere (Losungen bzw. Dispersio- 
nen) liegt in der Regel zwischen 10 bis 60, insbesondere zwischen 20 bis 50, besonders bevorzugt zwischen 30 und 
40 Gew.-9b und kann gegebenenfalls durch Verdiinnung mit Losungsmittel 1 auf den gewunschten Wert eingestellt wer- „ 
den. 

Die K-Werte der Polymere liegen in der Regel im Bereich von 10 bis 100, bevorzugt 10 bis 35. Der jeweils ge- 
10 wiinschte K-Wert laBt sich in an sich bekannter Weise durch die Zusammensetzung der Einsatzstoffe einstellen. Die K- 
Werte werden besummt nach Fikentscher, Cellulosechemie, Bd. 13, S. 58 bis 64, und 71 bis 74 (1932) in Ethanol bei 
25°C und Polymerkonzentrationen, die je nach K-Wert-Bereich zwischen 0,1 Gew.-% und 5 Gew.-% liegen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymere eignen sich fur eine Vielzahl technischer Anwen- 
dungen. 

15 Es ist bekannt, daB sich in Medien, die Gasmolekule wie CO2 oder Kohlenwasserstoffe, z. B. C r C 4 Alkane, und Was- 
ser enthalten, unter bestimmten Bedingungen Gashydrate, auch als Clathrathydrate bezeichnet, bilden konnen. Diese 
Gashydrate bestehen aus den genannten Gasmolekiilen, die von einem "Kafig" aus Wassermolekiilen umgeben sind. Sol- 
chen Gashydrate treten auch in Wasser-enthaltenden Erdol- oder Erdgasmischungen auf und konnen so z. B. beim Trans- 
port zu Verstopfungen der Pipelines fiihren. Urn dies zu verhindern werden den Erdol- oder Erdgasmischungen Gashy- 

20 draunhibitoren zugesetzt. Uberraschender Weise wurde festgestellt, daB die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren her- 
gestellten Polymere sich in vorteilhafter Weise als Gasinhydratinhibitoren eignen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft demnach die Verwendung der nach dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren hergestellten Polymere als Gashydratinhibitoren. Hierbei sind solche Polymere bevorzugt, die in Form 
von Losungen vorliegen und die einen Flammpunkt von iiber 61 °C aufweisen. 

25 

Beispiel 

Herstellung eines Copolymers aus Vinylcaprolactam und Vinylpyrrolidon 

30 Versuchanordnung: 6 1 Juvokessel mit 4 Zulaufeinheiten und einem RiickfluBkiihler 

Die Monomere (242,44 g Vinylcaprolactam, 80,86 g Vinylpyrrolidon) wurden in 170,49 g Ethylenglykol gelost (= 
Zulauf 1). Der Starter (9,74 g Di.-tert.-Butylperoxid) wurde in 40,50 g i-Propanol gelost und anschlieBend mit 47,18 g 
Ethylenglykol verdiinnt (= Zulauf 2). Die Vorlage (267,35 g Ethylenglykol) wurde evakuiert, einmal mit 5 bar StickstofT 
abgepresst und nochmals evakuiert. Dann wurden 111,50 g Zulauf 1 bei Raumtemperatur in die Vorlage zugegeben, da- 

35 nach wurde 0,5 bar Stickstoff auf den Polymerisationskessel aufgepresst und unter Riihren mit 50 U/min auf 130°C auf- 
geheizt. Bei einer Temperatur von 128°C erfoigte die Zugabe von 64,71 g Zulauf 2. Nach dem Anspringen der Reaktion 
wurde mit dem Zulauf der Restmengen 1 und 2 begonnen, der Zulauf 1 wurde in 3 h, der Zulauf 2 in 5 h zudosiert. An- 
schlieBend wurde 12 h bei 130°C nachpolymerisiert. Danach wurde bei einer AuBentemperatur des Kessels von 130°C 
Qber einen Kuhler entspannt. Ein Vakuum von maximal -800 mbar wurde langsam eingestellt und das Isopropanol aus 

40 dem Reaktionsgemisch abdestilliert. 

Der Feststoffgehalt der Polymeries ung wurde durch Zugabe von Ethylenglykol auf 40 Gew.-% eingestellt, danach 
wurde die Losung iiber ein 400 u Filter abgelassen. 

Die Polymerlosung hatte einen Feststoffgehalt von 40,4 Gew.-% und einen K-Wert (5%ig in Ethanol) von 23,9. Der 
Anteil an Isopropanol betrug 7000 ppm (= 0,7 Gew.-%). Der Flammpunkt der Polymerlosung betrug 81 °C. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Polymeren, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomere in einem Losungsmit- 
tel 1 und der Polymerisationsinitiator in einem Losungsmittel 2 vorgelegt werden, wobei Losungsmittel 1 verschie- 

50 den von Losungsmittel 2 ist und daB nach AbschluB der Polymerisationsreaktion Losungsmittel 2 praktisch voll- 

standig aus den Polymeren entfemt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Losungsmittel 1 ein Losungsmittel mit einem 
Flammpunkt von iiber 61°C, vorzugsweise iiber 100°C, eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach mindestens einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB als Losungsmittel 
55 2 eine Losungsmittel mit einem Flammpunkt von unter 61°C, vorzugsweise unter 35°C, insbesondere von unter 

20°C, eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach mindestens einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man das Losungs- 
mittel 2 unter einen Gehalt von 5 Gew.-% bezogen auf das Polymer entfernt. 

5. Verfahren nach mindestens einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man den Polyme- 
60 risationsinitiator in Losungsmittel 2 lost, anschlieBend mit Losungsmittel 1 verdiinnt und dann zu den Monorneren 

gibt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomere 
ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Vinyilactamen, Vinylamiden, Acrylaten, Methacrylaten, 
Acrylamiden und Methacrylamiden. 

65 7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Vinyllactam Vinylpyrrolidon und/oder Vinylcapro- 

lactam eingesetzt werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Vinylamid N-Vinyl-N-Methyl-Acetamid einge- 
setzt wird. 
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9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Methacrylamid N-Isopropylmethacrylamid einge- 
seizt wird. 

10. Verfahren nach mindesiens einem der vorgenannten Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reak- 
tion einstufig, mehrstufig oder kontinuierlich durchfuhrt. 

1 1 . Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten Polymere als Gashydratinhibitoren. 

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymere einen Flammpunkt von uber 61°C 
aufweisen. 
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